

























[FeIII2CoII2(CN)6(L1)2(L2)4] (L1: 三座配位子、L2: 二座配位子)がエントロピー駆動分子内 2 電子
移動を示し、高スピン状態 ([FeIIILS(S = 1/2)CoIIHS(S = 3/2)])と低スピン状態([FeIILS (S = 0)CoIIILS(S 





   
研究成果の概要（英文）：Mixed-valence heterometal complexes are good candidates for a 
system exhibiting entropy-driven electron transfer, because the electron transfer associates 
relatively large structural changes.  In this study, tetranuclear molecular squares with 
various substituent groups, [FeIII2CoII2(CN)6(L1)2(L2)4] (L1 and L2 are multi-dentate ligands), were 
prepared.  The molecular squares exhibited spin transition between HS ([FeIIILS(S = 1/2)CoIIHS(S = 
3/2)]) and LS ([FeIILS (S = 0)CoIIILS(S = 0)]) states induced by thermal intramolecular electron transfer.  
The intramolecular electron transfer can be controlled by chemical modification, where electron 
donating groups on the ligands modified the redox potentials of metal ions, leading to fine tuning of spin 
transition temperatures.  In addition, protonation to terminal nitrogen atoms of cyanide lead to a novel 
protonation-induced spin transition between LS and HS states.   
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CTIST 錯体、全ての温度域で LS 状態のみを




によって、HS 錯体では Fe イオンの LUMO














挙 動 を 示 す 環 状 四 核 錯 体
[Fe2Co2(CN)6(tp*)2(dbbpy)4](PF6)2 (1) (tp* = 






るχmT 値はほぼ 0 emu mol-1 K であった(Fig. 2)。
275 K からは急激な上昇を示し、280 K 付近で
プラトー(χmT = 3.0 emu mol-1 K)を示した後、
330 K では、6.43 emu mol-1 K に達した。これ
は、Fe(II)イオンから Co(III)イオンへの熱誘起
分子内電子移動による CTIST 挙動に起因する。
すなわち、錯体 1 は反磁性 LS 状態から常磁性
HS 状態へと中間(IM)状態を経由して転移す




Fig 1. [Fe2Co2(CN)6(L1)2(L2)4](PF6)2.  
  
2 つの HS 錯体と 2 つの LS 錯体が交互に規則
配列した構造をもつことが分かった。さらに、
5 K において LS 状態に 720 nm 光を照射した
ところ、χmT 値は急激に増加し、約 1 時間の
光照射で飽和した。光照射を止めた後に 1 を
加熱した結果、46 KにおいてχmT値が5.17 emu 
mol-1 K に達したことから、ほぼ全ての LS 状
態が光誘起 HS 状態へと変換されたことが分
かった。光誘起 HS 状態は、さらなる加熱に




























果、酸添加によって HS 状態から LS 状態への
CTIST 挙動が誘起されることが分かった。酸





た。ここで、酸添加前の T1/2は約 230 K であ
ったのに対し、9.0 等量では、280 K に達し、








1 への酸添加による CTIST 挙動の発現は、2
つの末端シアノ基へのプロトン付加によっ
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